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Zphsob vyroby celularnich plastt

Oblast techniky

Vynalez se tyka vyroby tvarovanych plastfl na bazi
polyurethanu z polyetherpolyolll a isokyanatovych ptedpoly-
merd za pouziti vody jako nadouvadla a za pouziti specifické
katalyzy se zlepSenym vytézZkem plynu a zlepSenymi reakdénimi

vlastnostmi.

Dosavadni_ stav techniky

Vyroba pripadné celulédrnich tvarovanych plast® na bézi
polyurethanu (PUR) se zhutnénym povrchem pat#i jiz dlouho ke
stavu techniky, jako je US-A 40 65 410, US-A 42 18 543,

37 26 952, 13 65 215, 40 33 912, 40 24 090, 40 58 492,
40 98 731, 44 77 602, EP-A 17 928, 44 481 a DE-A 31 33 859.

Tyto tvarované plasty byly také pouzivany fadu let pro
vyrobu podrazek obuvi. Obejiti se bez pouziti urditych,
halogen obsahujicich nadouvadel, jako je monofluortrichlor-
methan (R 11) nebo sekundarni produkty R 141b a R 134a a na-
douvani vodou vede k technickym problémim, které nebyly

doposud uplné vyreseny.

JestliZze je pouzita voda, Vznikaji obzvlasté nasledu-
jici problémy a potize: Doba zdrZeni pri tvarovani s poza-
dim rozmérové stability v disledku tendence se rozpinat nebo
narQistat, protoze tvarové dily pri dfivéjsSich, obvykle
pouzivanych casech, jesté nemohou byt vystaveny zatizZeni;

toto miize byt kompenzovano delsimi dasy zdrzZeni pri tvaro-
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vani, ale vysledkem je pokles produktivity.

Dalsi velicCinou je uzZs$i pomér zhutnéni, tj. kvocient

surové hmotnosti tvarového dilu a surové hmotnosti volné

pény. Zatimco byly dfive pouzZivany stupné& zhutnéni aZ do

2,8, pomér pro vodu je podle zkuSenosti mezi 1,7 a 2,1. P#i

vy$Sich hodnotéach je vysledkem rozpinani a pri nizsich

hodnotach jsou vysledkem problémy s plné&nim formy.

Podstata vynidlezu

Nyni bylo zjiSténo, Ze pouzitim urdéitych kovovych ka-

talyzator miZe byt dosaZeno vysokého vytézZku plynu s vodou

jako nadouvadlem a zlstédvaji zachovany dfive dosahované

dobré mechanické vlastnosti.

Predmétem predlozeného vynalezu je zplsob vyroby ce-

luléarnich tvarovanych plastl na bazi polyether-polyurethanu

vypénénim ve formé reakéni smési z

A)

B)

C)

D)

E)

F)

nejméné jedné polyether- a/nebo polyester-polyolové

slozky s vyssSi molekularni hmotnosti,
isokyanatové slozky,

prodluzZovacld retézcl,

nadouvadel,

aminovych a kovovych aktivatorl a

dalsich znamych pomocnych latek a prisad

[ XX X ]

LE X X




udrZovdnim charakteristického indexu 70 az 130, jehoz
podstata spoc¢iva v tom, Ze se jako nadouvaci sloZka D) pou-
Zzije voda, pripadné s priddanim organickych nadouvadel

a slozka aktivatoru E) obsahuje slouceninu cinu obecného

vzorce (I)

D,

R
Rz/SnS

ve kterém

Rl, R%Z zpadi identické nebo rdzné alkylové zbytky s 1 az
10 uhlikovymi atomy nebo arylové zbytky s 6 az 10
uhlikovymi atomy nebo arylalkylové zbytky a

n znac¢i ¢islo od 1 do 4, vyhodné 1, 2, 3 nebo 4.

Slozka polyeher-polyolu A) s vys$s$i molekularni hmot-
nosti ma primé€rnou OH-funkcionalitu 1,95 az 2,95 a je

vyhodné smési

Aa) nejméné jednoho polyether-polyolu s OH-¢islem
v rozsahu 21 az 112, ktery je ziskan alkoxylaci
bifunkéniho startéru, napriklad propylenoxidem jakozZ

i ethylenoxidem s prevazné primadrnimi OH skupinami

Ab) nejméné jednoho polyether-polyolu s OH-¢islem
v rozsahu 20 az 56 a s funkcionalitou startéru 2,5 az

3,5, ktery je ziskan alkoxylaci odpovidajiciho




startéru nebo smé&€si startérli, napfiklad propylenoxidem
a ethylenoxidem s pfevazné primarnimi OH koncovymi

skupinami.

Tyto polyoly mohou obsahovat obvykla plniva, ktera
jsou ziskana roubovanim pomoci styrenu/akrylonitrilu nebo ve
formé disperzi polymocoviny adici diamin@ a diisokyandtd do

polyola.

Slozka polyisokyandtu B) je predpolymer s obsahem NCO
10 az 25 % hmotnostnich. Slozka je pfipravena reakci i) di-
isokyanatodifenylmethanu s ii) sloZkou polyolu s rozsahem
OH-¢isla 20 az 112 a s promérnou OH funkcionalitou 2,0 aZ
2,5, pricemz sloZzka i) mZe obsahovat karbodiimidové

skupiny.

Glykoly, jako je 1,2-ethandiol a 1,4-butandiol a po-

dobné, jsou pouzivany jako slozka C).

Jako aktivatory D) na aminové strané prichazeji v tva-
hu triethylendiamin, N-methylimidazol a N,N-dimethylbenzyl-
amin, které mohou byt také castedne€ neutralizovany, jakoz
i popiripadé znamé cinaté nebo cinicité karboxylaty nebo

merkaptidy.

Jako dalsi pomocné latky a prisady F), které mohou byt
pripadné pouzivany, je moZno uvést povrchové aktivni latky,
pénové stabilizatory, celularni reguldtory, oddélovaci
¢inidla, barviva, pigmenty, hydrolyzac¢ni stabilizatory,
protiplisniové a protibakterialni latky, svételné a oxidacdni

stabilizadtory nebo antistatické prostredky.

Pro provedeni zplsobu podle vyndlezu jsou vychozi ma-
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terialy pouzivdny v mnozZstvich, kterd odpovidaji isokynato-
vému charakteristickému indexu 70 az 130, obzvlasté 90 as
110. "Isokyanatovy charakteristicky index" je zde chépan
jako kvocient podtu isokyanatovych skupin a podtu skupin,
které jsou reaktivni vac¢i isokyanidtovym skupiném, vynasobeny

stem.

Postup provedeni zplsobu podle vynalezu je analogicky
s dfive znadmymi postupy. VSeobecné to znamena, Ze slozky A)
a C) az F) se spoji na "polyolovou slozku" a reaguji
s polyisokyandtovou slozkou B) v jednom stupni v uzaviené
formé&, naptiklad uzavrené formé& z kovovu nebo plastu,
pric¢emz jsou pouzivany obvyklé dvouslozkové misici jednotky.
Mnozstvi reakcéni smési, zavedené do formy a také mnoZstvi
vody, pouzité jako nadouvadla, je vybrano v rozsahu vyse
uvedenych rozmezi tak, aby tvarované pénové hmoty mé&ly su-
rovou hustotu 150 az 1000 kg/m3. Produkty zplsobu podle
vynalezu jsou polotuhé pénové hmoty se zhutnénym povrchem,

tj. jejich Shore A tvrdost podle DIN 53 505 je v rozsahu od
15 do 75.

Jejich nejdilezitéjs$i obor pouziti je vyroba obuvi,
napifiklad pro pé&nové podrazky obuvi nebo vsazené Casti

obuvi.

Priklady provedeni vynalezu

V nasledujicich prikladech byl udrZovan isokyanatovy
charakteristicky index 100. Mechanické vlastnosti byly sta-
noveny na testovacich vzorcich s rozméry 20 x 20 x 1 cm.
Vsechny procentické udaje se vztahuji na hmotnostni

procenta.
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Vychozi materialy

A) Polyetherpolyol

Al) Polyetherpolyol s OH-c¢islem 28 se 70 % propylen-
oxidu a 30 % ethylenoxidu a prevazné primarnimi OH

skupinami a s propylenglykolem jako startérem,

A2) Polyetherpolyol s OH-¢islem 25 s 80 % propylen-
oxidu a 20 % ethylenoxidu a prevazné primarnimi OH

skupinami a s trimethylolpropanem jako startérem,

A3) Polyetherpolyol s OH-c¢islem 56 z propylenoxidu

s propylenglykolem jako startérem,

A3) Polyetherpolyol s OH-C¢islem 56 z propylenoxidu

s trimethylpropanem jako startérem,

B) Polyisokyanat

B1) Predpolymer, pripraveny reakci 56 hmotnostnich dild
4,4’ - diisokyanatdifenylmethanu (MDI) a 2 hmotnost-
nich dil® modifikovaného MDI s obsahem NCO 30 %,
pfipraveného ¢éastecnou karbodiimidaci a smési poly-
olt ze 37 hmotnostnich dilt polyolu A3) a 5 hmot-

nostnich dild polyolu A4) , pricemz se dosahne obsa-

hu NCO 17,5 % ,

C) Katalyzéator podle vyndlezu
Dibutylcinsulfid.




12.45 g oxidu dibutylcinoxidu se prida do roztoku
24 g Na,S . 9H,0 a 200 ml vody a 5 ml ethanolu a pak se po
kapkach prfida 12 g kyseliny octové. Smés se michd pri teplo-
t€ mistnosti po dobu jedné hodiny, pak se prida 100 ml
methylenchloridu, smés se protrfepe a rozdéli. Po zahus$téni

se ziskad 9,8 g dibutylcinsulfidu.

Analyza: S stanovena : 12,5; vypocétena : 12,3 %,
molekularni hmotnost 795 g/mol (osmometricky);

n = 3; monomerni molekularni hmotnost 264 g.
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Tabulka 1
Slozka/pF¥iklad 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Polyol Al 76.5 >
Polyol A2 10 >
1,4-Butandiol 12 >
1,2-Ethandiol 1 >
Triethylendiamin 0.3 >
Stabilizator. DC 190 {0.2 >
(firma Air Produkts)
Voda 0.35 0.3 0.35 0.35 0.3 0.35 0.35 0.35 0.40
Dibutylcinsulfid 0.03 [0.03 |- - - 0.06 [0.09 |- -
(podle vynélezu)
Dibutylcinmerkaptid 0.02 0.02 0.02 0.04 0.04 0.02 0.02 0.08 0.02
Prep.B1l 90 88 90 90 88 90 90 90 92
Surova hustota 284 304 340 340 360 268 260 340 283
(volna) (kg/m?)
Surova hustota 550 > >
(forma) (kg/m?)
Kompresni pomér 1.93 1.8 1.62 1.62 1.52 2.05 2.1 1.62 1.94
Shore A 52 52 50 51 52 51 50 50 49
Uvolnéni z formy po - - - - - + + - -
3 min,
4 min. + + - - - + + - -
5 min. + + - - + + + + -
6 min. + + + + + + + + +
bez prasknuti félie
(+)
s prasknutim fdélie
(=)
Startovaci doba 19 18 19 16 17 18 18 15 19
Doba tuhnuti s. 37 32 37 36 32 25 35 30 38
Doba narustani s. 50 50 50 48 50 50 50 50 55
Doba tahnuti s.* 75 70 90 90 78 65 63 75 98
* Doba aZ do prodlouZeni p¥i zlomeni nejmén& 300 %,

kterd je obvyklad pro koneé&ny elastomer




Dibutylcinsulfid, jako katalyzatoru podle vyndlezu,
davad vyjimedéné vysoky vytézek plynu, pridemz startovaci doba
zUstavéa prakticky nezménéna dokonce i pri vys$sich koncentra-
cich. Vyhodny prbéh nadouvaci reakce dokonce také umoznuje
sniZeni mnoZstvi vody bez vyznamného zvySeni surové hustoty
volné pény v porovndni s katalyzou bez dibutylcinsulfidu.
Vysledkem je moZnost nastaveni pom€ru zhutnéni okolo 2,0,
ktery je idealni pro systémy vodou nadouvanych podrazek.
Problémy, jako je rozmérova stabilita nebo plnici vlastnosti
formy, mohou byt v dasledku toho také ovladany. Stavba poly-
meru konc¢i brzy s nezménénou startovaci dobou, takzZe je
mozné dosdhnout celkové krat$ich casfi uvolnéni =z formy bez
sniZeni kritické startovaci doby pro formulaci. Toto je vzdy
pozorovano pifi pouziti bé&Znych aktivator@. Tak priklady 2,

6 a 7 ukazuji konstantni startovaci dobu, tedy latentni
chovani aktivace podle vyndlezu navzdory zvyseni mnoZstvi

dibutylcinsulfidu.

Vhodnost katalyzy podle vyndlezu je ddle ukazana

tabulkami 2 a 3 nize.

Cilem spolehlivé vyroby, napriklad podrazek obuvi, by
mél byt rozsah tolerance pro smrStovani (zkréceni) podrazky
v nejlepsSim pripadé 0, maximalné 0,5 %, protoze nastroje
jsou nastaveny na tuto hodnotu. JestlizZe je pouzita jako
nadouvadlo voda, nastava od urditého mno¥stvi vody (asi
0,35 dilu) opac¢ny efekt, totiz narist (roztaZeni) tvarované
hmoty. Tento prttah ma casto za nasledek nepouzitelnost

podrazky, protoze narfst je rfzny v podélném a pric¢ném

smeru.




Tabulka 2

Pozadovany rozsah tolerance smrifovani 0 aZ maximalné 0,5 %
Priklad 1 2 3 4 5 6 7 8
po 3 min ne ne ne ne ne ano ano ne
po 4 min. ano ano ne ne ne ano ano ne
Tabulka 3

ZvétSeni tvarovaného dilu o 0,5 % po dobé zdrzZeni ve formé

6 minut

1 2 K} 4 5 6 7 8 9
—>

ne ano

Pfiklady 6 a 7 ukazuji obzvlasté vyjimeéné dobry cel-
kovy vyté€zek a kromé€ toho mize byt hmota uvolné&na z formy po
3 minutéch s rozmeérovou stabilitou, pficemz smr$téni jiz

odpovida idealnimu stavu.

Bézna katalyza, jako v prikladu 9, stale jesté vykazu-
je narist (roztazeni) tvarového dilu po dobé setrvani ve

formé 6 minut.

ne
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PATENTOVE NAROKY
1. Zptisob vyroby celuldarnich tvarovanych plast@ na bazi
polyether-polyurethanu vypénénim ve formé& reakdéni smési =z

A) nejméné jedné vySemolekularni polyetherpolyolové a/ne-

bo polyesterpolyolové slozky,

B) isokyanadtové slozky,

C) prodluzovact retézecn,

D) nadouvadel,

E) aminovych a kovovych aktivatord a

F) dalsich zndmych pomocnych latek a pifisad,
vyznacujici s e t im, Z e se jako nadouvaci

slozka D) pouzije voda, popfipadé s piridavkem organickych
nadouvacich ¢inidel a aktivatorova slozka E) obsahuje

slouceninu cinu obecného vzorce (1)

RL\‘SWS
RZ/ (I)’

ve kterém

R1, R2 znaci identické nebo rtzné alkylové zbytky s 1 az

10 uhlikovymi atomy, arylové zbytky se 6 az 10




uhlikovymi atomy nebo arylalkylové zbytky a

n znaci ¢islo od 1 do 4,

priCemz vychozi materialy se nechaji reagovat za dodrzeni
NCO-indexu 70 az 130

2. Zplsob podle naroku 1 ,
vyznadcujici s e t i m, Z e se jako nadouvaci
slozka D) pouzije voda nebo voda a organickd nadouvaci
¢inidla a aktivatorova slozka E) obsahuje slouceniny obecné-

ho vzorce

R
RL/SnS
n
ve kterém
Rla RZ znaci identické nebo rtzné alkylové zbytky s 1 az

6 uhlikovymi atomy a

n znaci ¢islo od 1 do 4.
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